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An oil-in-water (O/W) emulsion (especially a 
microemulsion) containing an insect repellent 
also contains : (A) an emulsifier whose 
lipophilicity is dependant on either pH or 
temperature; and (B) optionally also an oil- or 
aqueous phase-soluble or -dispersible emulsifier 
which is preferably other than of type (A) and 
which preferably acts as a W/O emulsifier. An oil- 
in-water (O/W) emulsion (especially a 
microemulsion) containing an insect repellent 
also contains : (A) an emulsifier whose 
lipophilicity is dependant on either (i) pH 
(increasing or decreasing with increase or 
decrease in pH or vice-versa) or (ii) temperature 
(the lipophilicity increasing with increasing 
temperature and the hydrophilicity increasing with 
decreasing temperature); and (B) optionally also 
an oil- or aqueous phase-soluble or -dispersible 
emulsifier which is preferably other than of type 
(A) and which preferably acts as a W/O 
emulsifier. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Emulsionen, welche Schutz vor Insekten bieten, 
insbesondere hautpflegende kosmetische und dermatologische Emulsionen. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform be- 
5 trifft die vorliegende Erfindung eine Anwendung, welche es erlaubt, kosmetisch elegante Zubereitungen, insbesondere 
Emulsionen, mit hervorragenden sensorischen und hautpflegenden Eigenschaften herzustellen. 

Die Haut ist das groBte Organ des Menschen. Unter ihren vielen Funktionen (beispielsweise zur Warmeregulation und 
als Sinnesorgan) ist die Barrierefunktion, die das Austrocknen der Haut (und damit letzlich des gesamten Organismus) 
verhindert, die wohl wichtigste. Gleichzeitig wirkt die Haut als Schutzeinrichtung gegen das Eindringen und die Auf- 
10 nahme von auBen kommender Stoffe. Bewirkt wird diese Barrierefunktion durch die Epidermis, welche als auBerste 
Schicht die eigentliche Schutzhulle gegeniiber der Umwelt bildeL Mit etwa einem Zehntel der Gesamtdicke ist sie 
gleichzeitig die dUnnste Schicht der Haut 

Die Epidermis ist ein strati fiziertes Gewebe, in dem die auBere Schicht, die Homschicht (Stratum comeum), den fur 
die Barrierefunktion bedeutenden Teil darstellt. Das heute in der Fachwelt anerkannte Hautmodell von Elias (P. M. Elias, 
15 Structure and Function of the Stratum Comeum Permeability Barrier, Drug Dev. Res. 13, 1988, 97-105) beschreibt die 
Homschicht als Zwei-Komponenten-System, ahnlich einer Ziegelsteinmauer (Ziegelstein-Mdrtel-Modell). In diesem 
Modell entsprechen die Hornzellen (Korneozyten) den Ziegelsteinen, die komplex zusammengesetzte Lipidmembran in 
den Interzellularraumen entspricht dem Mortel. Dieses System stellt im wesentlichen eine physikalische Barriere gegen 
hydrophile Substanzen dar, kann aber aufgrund seiner engen und mehrschichtigen Struktur gleichermaBen auch von li- 
20 pophilen Substanzen nur schwer passiert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft in einer besonderen Ausfuhrungsform kosmetische oder pharmazeutische Zuberei- 
tungen mit vermindertem Klebrigkeitsgefuhl, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Verwendung von Wirkstoffen zur 
Herabminderung des Klebrigkeitsgefuhles kosmetischer Zubereitungen. 

AuBer ihrer Barrierewirkung gegen exteme cbemische und physikalische Einfliisse tragen die epidermalen Lipide 
25 auch zum Zusammenhalt der Homschicht bei und haben EinfluB auf die Hautglatte. Im Gegensatz zu den Talgdriisenli- 
piden, die keinen geschlossenen Film auf der Haut ausbilden, sind die epidermalen Lipide uber die gesamte Homschicht 
verteilt. 

Das auBerst komplexe Zusammenwirken der feuchtigkeitsbindenden Substanzen und der Lipide der oberen Haut- 
schichten ist fiir die Regulation der Hautfeuchte sehr wichtig. Daher enthalten Kosmetika in der Regel, neben ausgewo- 
30 genen Lipidabmischungen und Wasser, wasserbindende Substanzen. 

Neben der chemischen Zusammensetzung ist jedoch auch das physikalische Verhalten dieser Substanzen von Bedeu- 
tung. Daher ist die Entwicklung von sehr gut biovertraglichen Emulgatoren bzw. Tensiden wiinschenswert. Damit for- 
mulierte Produkte unterstiitzen die flussigkristaUine Organisation der Interzellularlipide des Stratum Corneums und ver- 
bessern so die Barriereeigenschaften der Homschicht. Besonders vorteilhaft ist es, wenn deren Molekulbestandteile aus 
35 nattirlicherweise in der Epidermis vorkommenden Substanzen bestehen. 

Unter kosmetischer Hautpflege ist in erster Linie zu verstehen, daB die naturliche Funktion der Haut als Barriere gegen 
Umwelteinflusse (z. B. Schmutz, Chemikalien, Mikroorganismen) und gegen den Verlust von korpereigenen Stoflfen 
(z. B. Wasser, natiirliche Fette, Elektrolyte) gestarkt oder wiederhergestellt wird. 

Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter Resorption toxischer oder allergener Stoffe oder zum Befall von 
40 Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen Hautreaktionen kommen. 

Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliche Waschen verursachten Fett- und Wasserverlust der Haut auszuglei- 
chen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das natiirliche Regenerationsvermogen nicht ausreicht. AuBerdem sollen Haut- 
pflegeprodukte vor Umwelteinfliissen, insbesondere vor Sonne und Wind, schiitzen und die Hautalterung verzogern. 

Medizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Kon- 
45 zentration. Der Einfachheit halber wird zur sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und medizinischer Anwen- 
dung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwiesen 
(z. B. Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 

Obliche kosmetische Darreichungsformen sind Emulsionen. Darunter versteht man im allgemeinen ein heterogenes 
System aus zwei miteinander nicht oder nur begrenzt mischbaren Fliissigkeiten, die ublicherweise als Phasen bezeichnet 
50 werden. Die eine liegt dabei in Form von Tropfchen vor (dispere oder innere Phase), wahrend die andere Fliissigkeit eine 
kontinuierliche (kobarente oder innere Phase) bildet. Seltenere Darreichungsformen sind multiple Emulsionen, also sol- 
che, welche in den Tropfchen der dispergierten (oder diskontinuierlichen) Phase ihrerseits Tropfchen einer weiteren dis- 
pergierten Phase enthalten, z. B. W/O/W-Emulsionen und O/W/O-Emulsionen. 

Neuere Erkenntnisse fuhrten in letzter Zeit zu einem besseren Verstandnis praxisrelevanter kosmetischer Emulsionen. 
55 Dabei geht man davon aus, daB die im t)berschuB eingesetzten Emulgatorgemische lamellare flussigkristaUine Phasen 
bzw. kristalline Gelphasen ausbilden. In der Gelnetzwerktheorie werden Stabilitat und physikochemische Eigenschaften 
solcher Emulsionen auf die Ausbildung von viskoelastischen Gelnetzwerken zuriickgefuhrt. 

Sind die beiden Fliissigkeiten Wasser und Ol und liegen Oltropfchen fein verteilt in Wasser vor, so handelt es sich um 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion (OAV-Emulsion, z. B. Milch). Der Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch das Was- 
60 ser gepragt. Bei einer Wasser- in-Ol-Emulsion (W/O-Emulsion, z. B. Butter) handelt es sich um das umgekehrte Prinzip, 
wobei der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 

Um die Metastabilitat von Emulsionen gewahrleisten zu konnen, sind in der Regel grenzflachenaktive Substanzen, 
also Emulgatoren, notig. An sich ist die Verwendung der ublichen kosmetischen Emulgatoren vollig unbedenklich. Den- 
noch konnen Emulgatoren, wie letztlich jede chemische Substanz, im Einzelfalle allergische oder auf Oberempfindlich- 
65 keit des Anwenders beruhende Reaktionen hervorrufen. So ist bekannt, daB bei manchen besonders empfindlichen Per- 
sonen bestimmte Lichtdermatosen durch gewisse Emulgatoren und gleichzeitige Einwirkung von Sonnenlicht ausgel6st 
werden. 

Es ist moglich, emulgatorfreie 2Lubereitungen herzustellen, welche beispielsweise in einer waBrigen Phase dispergierte 
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Oltropfchen, ahnlich einer OAV-Emulsion, aufweisen. Voraussetzung dafiir kann sein, dafi die kontinuierliche wafirige 
Phase ein die dispergierte Phase stabilisierendes Gelgeriist aufweist und andere Umstande mehr. Solche Systeme werden 
gelegentlich Hydrodispersionen oder Oleodispersionen genannt, je nachdem, welches die disperse und welches die kon- 
tinuierliche Phase darstellt 

Es ist fur die kosmetische Galenik aber weder ntitig noch moglich, auf Emulgatoren ganz zu verzichten, zumal eine ge- 5 
wisse Auswahl an besonders milden Emulgatoren existiert. Allerdings besteht ein Mangel des Standes der Technik an ei- 
ner befriedigend groBen Vielfalt solcher Emulgatoren, welche dann auch das Anwendungsspektrum entsprechend milder 
und hautvertraglicher kosmetischer Zubereitungen deutlich verbreitern wiirde. 

So war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, kosmetische bzw. dermatologische Zubereitungen mit hervorragen- 
den hautpflegenden Eigenschaften zur Verftigung zu stellen. 10 

Ein Nachteil insbesondere von O/W-Emulsionen ist oft deren mangelnde Stabilitat gegeniiber hoheren Hektrolytkon- 
zentrationen, was sich in Phasentrennung auBert. Dies kann zwar auch bei W/OEmulsionen gelegentlich zu Problemen 
fuhren, tritt dort aber bei weitem nicht so in den \fordergrund wie bei O/W-Systemen. Zwar laBt sich diesen oft durch ge- 
eignete Wahl des Emulgatorsystems in gewissem MaBe Abhilfe schaffen, es treten dann aber ebensooft andere Nachteile 
auf. 15 

Es ist andererseits oft wiinschenswert, bestimmte Elektrolyte einzusetzen, um deren sonstige physikalische, chemi- 
sche bzw. physiologische Eigenschaften nutzen zu konnen. 

Oblicherweise werden die Konzentrationen aller Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Zubereitun- 
gen in solchen Einheiten wie Gewichts-%, Mol-% und dergleichen angegeben. Aufgrund ihrer mehr oder minder stark 
ausgepragten Dissoziation in Kationen und Anionen, oftmals in mehreren Dissoziadonsstufen, erscheint es manchmal 20 
zweckmaBiger fiir die Schilderung der vorliegenden Erfindung und ihres technischen Hintergrundes, von der Ionenstarke 
eines gegebenen Elektrolytes in seiner Losung auszugehen. 

Die Ionenstarke I einer Elektrolytlosung ist definiert als 

i 

wobei q die Konzentrationen der einzelnen Ionensorten (in mol/1) und Zj deren Ladungszahlen darstellen. Die physikali- 
sche Einheit der Ionenstarke ist die einer Konzentration (mol/1). 
Eine l-%ige (= 0,17-molare) Kochsalzlosung hat beispielsweise eine Ionenstarke I = 0,17. 30 
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, Losungswege zu kosmetischen oder dermatologischen 
Emulsionen, insbesondere O/W-Emulsionen, aufzudecken, welche gegeniiber erhohten Elektrolytkonzentrationen - 
bzw. erhohten Ionenstarken - stabil sind. 

Natiirlich ist dem Fachmann eine Vielzahl von Mdglichkeiten bekannt, stabile O/W-Zubereitungen zur kosmetischen 
oder dermatologischen Anwendung zu formulieren, beispielsweise in Form von Cremes und Salben, die im Bereich von 35 
Raum- bis Hauttemperatur streichfahig sind, oder als Lotionen und Milche, die in diesem Temperaturbereich eher flieB- 
fahig sind. Der Stand der Technik kennt allerdings nur wenige Formulierungen, die so diinnfliissig sind, daB sie beispiels- 
weise spruhbar waren. 

Zudem haben diinnfliissige Zubereitungen des Standes der Technik haufig den Nachteil, daB sie instabil, auf einen en- 
gen Anwendungsbereich oder eine begrenzte Einsatzstoflfauswahl begrenzt sind. Diinnfliissige Produkte, in denen bei- 40 
spielsweise stark polare Ole - wie die in handelsublichen Produkten sonst haufig verwendeten Pflanzenole - ausreichend 
stabilisiert sind, gibt es daher zur Zeit auf dem Markt nicht. 

Unter dem Begriff " Viskositat" versteht man die Eigenschaft einer Fliissigkeit, der gegenseitigen laminaren \ferschie- 
bung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand (Zahigkeit, innere Reibung) entgegenzusetzen. Man definiert 
heute diese sogenannte dynarnische Viskositat nach r\ = t/D als das Verhalmis der Schubspannung zum Geschwindig- 45 
keitsgradienten senkrecht zur Stromungsrichtung. Fiir newtonsche Flussigkeiten ist f\ bei gegebener Temperatur eine 
Stoffkonstante mit der Sl-Einheit Pascalsekunde (Pa • s). 

Der Quotient v = Tj/p aus der dynamischen Viskositat r\ und der Dichte p der Fliissigkeit wird als kinematische Visko- 
sitat v bezeichnet und in der Sl-Einheit m 2 /s angegeben. 

Als Fluiditat (<j>) bezeichnet man den Kehrwert der Viskositat (<p = lh\). Bei Salben und dergleichen wird der Ge- 50 
brauchswert unter anderem mitbestimmt von der sogenannten Ziigigkeit. Unter der Zugigkeit einer Salbe oder Salben- 
grundlage oder dergleichen versteht man deren Eigenschaft, beim Abstechen verschieden lange Faden zu ziehen; dem- 
entsprechend unterscheidet man kurz- und langziigige Stoffe. 

Wahrend die graphische Darstellung.des FlieBverhaltens Newtonscher Flussigkeiten bei gegebener Temperatur eine 
Gerade ergibt, zeigen sich bei den sogenannten nichtnewtonschen Riissigkeiten in Abhangigkeit vom jeweiligen Ge- 55 
schwindigkeitsgefalle D (SchergeschwindigkeitY) bzw. der Schubspannung x oft erhebliche Abweichungen. In diesen 
Fallen laBt sich die sogenannte scheinbare Viskositat bestimmen, die zwar nicht der Newtonschen Gleichung gehorcht, 
aus der sich jedoch durch graphische Verfahren die wahren \^skositatswerte ermitteln lassen. 

Die Fallkorperviskosimetrie ist lediglich zur Untersuchung newtonscher Flussigkeiten sowie von Gasen geeignet Sie 
basiert auf dem Stokes-Gesetz, nach dem fur das Fallen einer Kugel durch eine sie umstromende Fliissigkeit die dyna- 60 
mische Viskositat T| aus 



2r 2 (p K 1 pg> 1 g 
! " 9v 



bestimmbar ist, wobei 

r = Radius der Kugel, v = Fallgeschwindigkeit, p K = Dichte der Kugel, p n = Dichte der Flussigkeit und g = Fallbeschleu- 
nigung. 
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O/W-Emulsionen mit einer geringen Viskositat, die eine LagerstabilitSt aufweisen, wie sie fur marktgangige Produkte 
gefordert wird, sind nach dem Stand der Tfechnik nur sehr aufwendig zu formulieren. Dementsprechend ist das Aogebot 
an derartigen Formulierungen aufierst gering. Gleichwohl konnten derartige Formulierungen dem ^rbraucher bisher 
nicht gekannte kosmetische Leistungen bieten. 
5 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Zubereitungen zur Verfiigung zustellen, welche eine sehr geringe 
Viskositat T|aben und nicht die Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 

Die Definition fur den HLB-Wert ist fiir Polyolfettsaureester gegeben durch die Formel I 

HLB = 20(1 -S7A) 

10 

Fur eine Gruppe von Emulgatoren, deren hydrophiler Anteil nur aus Ethylenoxideinheiten besteht, gilt die Formel IE 

HLB =E/5 

15 wobei 

S = Verseifungszahl des Esters, 

A = Saurezahl der zuriickgewonnen Saure 

E = Massenanteil Ethylenoxid (in %) am Gesamtmolekul 

bedeuten. 

20 Emulgatoren rnit HLB-Werten von 6-8 sind im allgemeinen W/OEmulgatoren, solche mit HLB-Werten von 8-18 
sind im allgemeinen O/W-Emulgatoren. 

Literatur: "Kosmetik - Entwicklung, Herstellung und Anwendung kosmetischer Mittel"; W. Umbach (Hrsg.), Georg 
Thieme Verlag 1988. 

Hydrophile Emulgatoren (mithohen HLB-Werten) sind in der Regel O/W-Emulgatoren. DemgemaB sind hydrophobe 
25 oder lipophile Emulgatoren (mit niedrigen HLB-Werten) in der Regel W/O-Emulgatoren. 

Die US-Patentschrift 4,93 1,210 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von W/O/W-Emulsion, wobei als Emulgato- 
ren Polyglycerinpolyricinoleate verwendet werden. 

Die TYopfchendurchmesser der gewohnlichen "einfachen", also nichtmultiplen Emulsionen liegen im Bereich von ca. 
1 um bis ca. 50 um. Solche "Makroemulsionen" sind, ohne weitere farbende Zusatze, milchigweiBgefarbt und opak. Fei- 
30 nere "Makroemuisionen", deren Tropfchendurchmesser im Bereich von ca. 10~ l um bis ca. 1 um liegen, sind, wiederum 
ohne farbende Zusatze, blaulichweiBgefarbt und opak. Solche "Makroemulsionen" haben fur gewohnlich hone Viskosi- 
tat. 

Mizellaren und molekularen Losungen mit Partikeldurchmessern kleiner als ca. 10~ 2 um, die allerdings nicht mehr als 
echte Emulsionen aufzufassen sind, ist vorbehalten, klar und transparent zu erscheinen. 
35 Der Tropfchendurchmesser von Mikroemulsionen dagegen liegt im Bereich von etwa 10~ 2 um bis etwa 10" 1 um. Mi- 
kroemulsionen sind transluzent und meist niedrigviskos. Die Viskositat vieler Mikroemulsionen vom O/W-TVp ist ver- 
gleichbar mit der des Wassers. 

Vorteil von Mikroemulsionen ist, daB in der dispersen Phase Wirkstoffe wesentlich feiner dispers vorliegen kbnnen als 
in der dispersen Phase von "Makroemulsionen , \ Ein weiterer Vorteil ist, daB sie aufgrund ihrer niedrigen Viskositat ver- 
40 spriihbar sind. Werden Mikroemulsionen als Kosmetika verwendet, zeichnen sich entsprechende Produkte durch hohe 
kosmetische Eleganz aus. 

Es ist bekannt, daB hydrophile Emulgatoren bei steigender Temperatur ihr Loslichkeitsverhalten von wasserloslich zu 
fettloslich andern. Der Temperaturbereich, in dem die Emulgatoren ihre Loslichkeit geandert haben, wird Phaseninver- 
sionstemperaturbereich (PIT) genannt. 
45 T. J. Iin, H. Kurihara und H. Ohta (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 26, S. 121-139, Marz 1975 zeigen bei 
unpolaren Olen, daB im Bereich der PIT extrem instabile multiple Emulsionen vorliegen konnen. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, diesen Obelstanden Abhilfe zu schafFen. 

Femer war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Zubereitungen zur Verfiigung zu stellen, welche den Zustand 
der Haut deutlich verbessern, insbesondere die Hautrauhigkeit vermindem. 
50 Es ist zwar bekannt, durch Hinzufugen bestimmter Substanzen, beispielsweise einiger ausgewahlter Puderrohstoflfe, 
insbesondere Talkum, ein Klebrigkeitsgefuhl oder auch Schmierigkeitsgefuhl zu reduzieren. Davon abgesehen, daB die- 
ses nur selten vollstandig gelingt, wird durch einen solchen Zusatz auch die \^skositat des betreffenden Produktes ver- 
andert und die Stabilitat verringert. 
Aufgabe war daher, all diesen den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere sollten Pro- 
55 dukte mit verringerter Klebrigkeit bzw. Schmierigkeit zur Verfiigung gestellt werden. Produkte auf dem Gebiete der pfle- 
genden Kosmetik, der dekorativen Kosmetik und der pharmakologischen Galenik sollten gleichermaBen von den ge- 
schilderten Nachteilen des Standes der Technik befreit werden. 

Weiterhin war es eine Aufgabe der Erfindung, kosmetische Grundlagen fur kosmetische Zubereitungen zu entwickeln, 
die sich durch gute Hautvertraglichkeit auszeichnen. 
60 Insekten (Insecta) stellen mit etwa 1 ,2 Mio. bekannten Arten etwa 80% der gesamten Tierwelt dar, etwa 40 000 Arten 
sind davon in MiUeleuropa heimisch. Das erste gesicherte Auftreten der Insekten fand bereits im Devon, also vor ca. 400 
Mio. Jahren statt, wobei allerdings der eigentliche Siegeszug der Insekten erst zeitgleich, mit der Entwicklung der Blii- 
tenpflanzen, und vermutlich in starker Wechselwirkung mit dieser, in der Kreidezeit vor rund 100 Mio. Jahren einsetzte. 
^ele Insekten produzieren Gifte und Abwehrstofife, die zum Beutefang, zur Abschreckung und/oder der Verteidigung 
65 dienen. 

In der Lebenssphare des Menschen lassen sich die Insekten in nUtzliche, belanglose oder allenfalls lastige (Lastlinge) 
und in schadliche (Schadlinge) Arten einteilen, wobei diese Einteilung natiirhch anthropozentrisch-egoistisch ist. 
Als ein solcher Schaden ist die Verbreitung humanpathogene Erreger durch Insekten zu sehen, z. B. durch Stechmuk- 
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ken. Besonders gefurchtete Beispiele sind die tJbertragung der Schlafkrankheit durch Tsetsefliegen, der Malaria durch 
Anopheles-Miicken, der Filariasis durch Kriebelmucken und der Pest durch Rattenfldhe. 

Aber bereits die Belastigung durch Insektensticbe, die im harmlosesten Falle eine schwache lokale erythematose Re- 
aktion (in der Regel bei Stechmticken) hervorrufen, in schwerwiegenden Fallen aber sogar im anaphylaktischen Schock 
des Gestochenen gipfeln konnen (z. B. bei Wespen- oder Hornissenstichen), ist als eindeutiger Schaden fiir die Gesund- 5 
heit des Betroffenen anzusehen. 

Die Verwendung von Insektenrepellentien in kosmetischen Zubereitungen ist an sich bekannt. Repellentien sind Mit- 
tel, die abwehrend oder und vertreibend auf andere Lebewesen, insbesondere Schadlinge und Lasthnge, wirken. Viele 
der Mittel veranlassen durch ihren unangenehmen Geruch und Geschmack, daB die Here sich von z. B. Nahrung od. be- 
summten Platzen fernhalten. Hierzu gehoren Mittel zur Abschreckung von Insekten u. Spinnen (beides Arthropoden, 10 
aber nicht sehr nah miteinander verwandt), zu denen auch Octansaurediethylamid und 3-(N-Acetyl-N-butylamino>pro- 
pionsaureethylester zShlen, ferner manche Holzschutzmittel sowie FraBhemmstoffe oder "FraBschutzmitter, z. B. im 
Pflanzenschutz, fur Saatgut oder fur Textilien (Mittel zur Mottenbekampfung, gegen Silberfischchen und Teppichkafer). 

Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die Losung der Aufgaben begriindet, daB daB Ol-in-Wasser- 
Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen 15 

(a) enthaltend mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden 
Eigenschaften 

- ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH- Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 20 
Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 

- ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 
zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zuriimmt, 

(b) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase losliche losliche oder dispergierbare Sub- 
stanzen, darunter bevorzugt solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fal- 25 
lende Emulgatoren, insbesondere solche, die vorwiegend als W/OEmulgatoren wirken, 

(c) eine wirksame Menge an einem oder mehreren Insektenrepellentien, 

den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist, wann das oder die Insektenrepellentien ausgewahlt werden aus der Gruppe der aus 30 
den Amidverbindungen gewahlten Ole. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist insbesondere, wann das oder die aus den Amidverbindungen ausgewahlten Ole ge- 
wahlt werden aus der Gruppe der Substanzen der generischen Strukturformel 




35 



40 



in welcher R u , R 21 und R 31 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweig- 
ten, gesattigten und ungesattigten und gegebenenfalls funktional substituierten Alkylreste und/oder Cycloalkyreste und/ 
oder gegebenenfalls funktional substituierten Arylreste, und wobei R 21 und/oder R auch die Struktur 45 

_ R 41 O— R 51 



50 



annehmen kann oder konnen, in welcher R 41 eine Alkylengruppe mit bis zu 10 Kohlenstoffatome bedeutet und R 51 ge- 
wahlt wird aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten, gesattigten und ungesattigten und gegebenenfalls funk- 
tional substituierten Alkylreste. 55 
Insbesondere vorteilhaft werden das oder die aus den Amidverbindungen ausgewahlten Ole gewahlt aus der Gruppe 
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(OctansSurediethylamid = Repellent 790) 
CH3 




(N,N-Diethyl-m-toluamid = DEET) 

Sofern die Phaseninversion im Sinne der vorliegenden Erfindung im wesentlichen durcb Variation der Temperatur ein- 
geieitet wird, sind O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die GroBe der Oltropfchen 
im wesentlichen durch die Konzentration des oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, daB eine ho- 
here Emulgatorkonzentration kleinere IVopfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu groBeren IVopfchen 
fuhrt. Es ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vor- 
teilhaft, auf weitere, nicht unter die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emul- 
gatoren, zu verzichten. 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Insektenrepellentien, insbesondere das oder die aus den Amidverbindun- 
gen ausgewahlten Ole in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Be- 
reich von 0,1-1 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0^-8,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen, erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch 'Variation des 
pH-Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter die Definition des Emulgators 
A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20 Gew.-%, 
insbesondere unter etwa 15 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die 
Olphase einen hohen Anteil an polaren Olen aulweist. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Emulsionen ("Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% 
einer polaren Olphase vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z. B. Carbopole, Xanthangummi, Cellulose- 
derivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, daB die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht fiber- oder unterschritten wer- 
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den und dennoch die betrefFenden Emulsionstypen erhalten werden. Dies kommt angcsichts der breit streuenden Vielfalt 
an geeigneten Emulgatoreo und Olbestandteilen fur den Fachmann nicfat unerwartet, so daB er weiB, daB bei solchen 
IJber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die GrSBe der Oltropfchen im wesentlichen durch die Konzentra- 5 
tion des oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, daB eine hohere Emulgatorkonzentration kleinere 
Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu groBeren Tropfchen fuhrt. Es ist, wenn die Phaseninversion 
im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, wenngleich nicht unabdingbar, 
auf weitere, nicht unter die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlicb W/OEmulgatoren, 
zu verzichten. 10 

Sofem die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen, aber auch O/W/O-Emulsionen erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im we- 
sentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter 
die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentiich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20 Gew.-%, 15 
insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die 
Olphase einen hohen Anteil an polaren (Men aufweist. 

ErfindungsgemSB konnen O/W-Emulsionen ("Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% 20 
einer polaren Olphase vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z. B. Carbopole, Xanthangummi, Cellulose- 
derivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, daB die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht iiber- oder unterschritten wer- 
den und dennoch die betreffenden Emulsionstypen erhalten werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt 
an geeigneten Emulgatoren und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so daB er weiB, daB bei solchen 25 
t)ber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

Es hat sich in erstaunlicher Weise herausgestellt, daB das oder die erfindungsgemaB eingesetzten Pigmentpartikel als 
Festkorper, und zwar gewissermaBen "verkapselt", namlich abgetrennt von anderen Bestandteilen der Zubereitungen 
vorliegen, in welchen sie teilweise sogar begrenzte Loslichkeit besitzen konnen. Es wird angenommen, daB die Festkor- 
perpartikel der schwerloslichen UV-Filtersubstanzen durch das erfindungsgemaBe Einarbeitungsverfahren einen Hull- 30 
film erhalten, welcher vermutlich als wesentlichen Bestandteil Emulgatormolekeln enthalt. 

ErfindungsgemaB kann die Rekristallisation des oder der erfindungsgemaB eingesetzten s-Triazinderivate verhindert 
werden. Daruberhinaus sind erfindungsgemaB Lichtschutzzubereitungen erhaltlich, welche vorziigliche Anwendungsei- 
genschaften aufweisen. 

In Fig. 1 wird eine stark vereinfachte Darstellung eines Phase ndiagrammes wiedergegeben. Der variable Parameter P 35 
wird gegen die Temperatur 9 als zweite Variable aufgetragen. P stellt dabei einen Konzentrationsparameter dar, entweder 
den Anteil der Olphase, den Anteil der Wasseiphase oder die Konzentration eines Emulgators oder eines Emulgatorge- 
misches. Fur erfindungsgemaBe Systeme gilt dabei, daB bei niedrigeren Temperaturen eine O/W-Emulsion vorliegt und 
bei Erhohung der Temperatur der Phaseninversionsbereich durchlaufen werden kann. Bei weiterer Erhohung der Tempe- 
ratur werden W/O-Emulsionen beobachtet. Die Struktur des Systems im Phaseninversionsbereich ist dem Anschein nach 40 
nicht kritisch fur die vorliegende Erfindung. Denkbar ist beispielsweise, daB im Phaseninversionsbereich lamellare Pha- 
sen, bikontinuierliche Phasen, kubische, hexagonale bzw. invers hexagonale Phasen vorliegen, auch daB der Phasenin- 
versionsbereich aus mehreren gleichartigen oder mehr oder weniger unterschiedlichen Phasen zusammengesetzt ist 

Der Phaseninversionsbereich laBt sich mathematisch darstellen als Punktmenge innerhalb des geradlinigen Koordina- 
tensystems Z, welches durch die GroBen Temperatur, der Konzentration eines geeigneten Emulgators bzw. eines Emul- 45 
gatorengemisches in der Zubereitung sowie die jeweiligen Konzentrationen der Olphase und der Wasseiphase gebildet 
Wird, gemaB: 



£={0,e,m,H,W}, 



I = {0, 6, m b m 2 , . . mi, H, W} fuhrt. 
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mit 

O - Koordinatenursprung 
9 - Temperatur 

m - Konzentration des Emulgators/Emulgatorengemisches 

H - Konzentration der Olphase 55 
W - Konzentration der Wasserphase 

Dabei muB genaugenommen natCirlich in einem mehrkomponentigen Emulgatorensystem der Beitrag mi jedes einzel- 
nen Emulgators zur Gesamtfunktion beriicksichtigt werden, was bei einem i-komponentigen Emulgatorensystem zur Be- 
ziehung 



60 



Der Phaseninversionsbereich <X> stellt dabei im mathematischen Sinne ein zusammenhangendes Gebiet oder eine Viel- 
zahl zusammenhangender Gebiete innerhalb des Koordinatensystems Z dar. O reprasentiert die Gesamtmenge der Koor- 
dinatenpunkte K(0, a, mi, m 2 , . . ., m i( H, W), welche erfindungsgemaBe Gemische aus Wasserphase der Konzentration 65 
W, Olphase der Konzentration H, i erfindungsgemaBen Emulgatoren der Konzentration mi bei der Temperatur 9 bestim- 
men, und fur welche gilt, daB beim Ubergang von einer Koordinate K t g <P zu einer Koordinate K 2 e$ Phaseninver- 
sion eintritt, wie in Fig. 2 beschrieben. 
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Unerheblich ist dabei, ob der Phaseninversionsbereich eines gegebenen Systems ein einziges zusammenhangendes (i 
+ 3)-dimensionalen Gebiet darstellt oder aus mehreren zusammenhangenden, aber voneinander getrennten solchen Ge- 
bieten besteht, also mehreren Phaseninversionsbereichen eines gegebenen Systems entsprechend. Im Rahmen der hier- 
mit vorgelegten Offenbarung wird daher stets verallgemeinernd von "dem" oder "einem" Phaseninversionsbereich ge- 
5 sprochen, auch bei Vorliegen zweier oder mehrerer voneinander getrennter solcher Bereiche. 

Als variable Koordinaten in Fig. 2 werden Temperatur 6 und die der vorgeschilderte Konzentrationsparameter P an- 
gegeben, wobei ofFengelassen bleiben kann, urn welchen speziellen Konzentrationsparameter es sich handelt. Beim 
Ubergang von Ki nach K2 wird lediglich die Temperatur erhoht, die anderen Variablen werden konstant gehalten. 

Unter den erfindungsgemaBen Bedingungen ist dieser ProzeB nicht reversibel, d. h., kehrt das System von der Koordi- 
10 nate K2 e$ wieder zur Koordinate Ki £ O zuriick, konnen erfindungsgemaBe transparente O/W-Mikroemulsionen er- 
halten werden. 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemaBen Mikroemulsion besteht demgemaB vorteilhaft darin, nach Aus- 
wahl geeigneter Rohstoffe, d. h., Wasser und Olphase, ein oder mehrere erfindungsgemaB verwendete O/W-Emulgato- 
ren, letzterer oder letztere vorliegend in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mog- 

15 lich ist, und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren zusammenzugeben, durch Erhd- 
hung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrendem RUhren das Ge- 
misch auf Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. 

Es ist dabei aber auch moglich, mehrere Parameter zugleich zu variieren, wie in Fig. 3 angezeigt. In Fig. 3 wird die 
Konzentration der Wasserphase gegen die Temperatur aufgetragen. Ausgehend von der Koordinate Ki & <D konnen 

20 durch Erhohung der Temperatur, unter Beibehaltung aller anderen Parameter, die Koordinaten K 2 £ fl> und K4 g <I> er- 
reicht werden bzw. K 3 e O. Ausgehend von den Koordinaten K 3 und K4 konnen durch Senken der Temperatur, unter 
Beibehaltung aller anderen Parameter, zuriick zur Koordinate Ki erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsionen erhalten 
werden. 

Ausgehend von den Koordinaten K3 und K4 kann durch Senken der Temperatur, und durch zusatzliche Variation der 

25 Konzentration der Olphase, in Fig. 3 durch Zugabe von Wasser, die Koordinate K5 erreicht und konnen erfindungsge- 
maBe O/W-Mikroemulsionen erhalten werden. 

Es ist angesichts der Fig. 3 konsequent, daB, ausgehend von der Koordinate K4, obwohl dieser auBerhalb des Phase- 
ninversionsbereiches befindlich ist, Systeme erhalten werden konnen, ahnlich denen, die von K3 ausgehen, da ja auch 
ausgehend von K4 bei Senkung der Temperatur der Phaseninversionsbereich zwangslaufig durchschritten werden muB. 

30 Auch ausgehend von der Koordinate Ki kann durch Variation der Konzentration der Wasserphase, also beispielsweise 
durch Zugabe von Wasser, wie in Fig. 3 aufgefuhrt, die Koordinate K 5 erreicht und konnen erfindungsgemaBe O/W-Mi- 
kroemulsionen erhalten werden. Dazu muB allerdings vorausgeschickt werden, daB in diesem Falle bereits eine erfin- 
dungsgemaBe O/W-Mikroemulsion, gewissermaBen als Konzentrat, vorliegen muB, welches dann durch Verdiinnen zu 
einer erfindungsgemaBen O/W-Mikroemulsion veranderter Zusammensetzung umgesetzt wird. 

35 Es war jedoch nach allem erstaunlich und verfugt daher iiber eigenstandige erfinderische Tatigkeit, daB auch ausge- 
hend von der Koordinate K 2 , welche auBerhalb des Phaseninversionsbereiches liegt, sei es bei einfacher Variation der 
Temperatur zuriick zur Koordinate Ki oder zusatzlicher Variation der Konzentration der Olphase, also beispielsweise 
durch zusatzliches Verdiinnen mit einer Wasserphase zur Koordinate K 5 , erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsionen er- 
baltlich sind, ohne daB Phaseninversion durchlaufen wird. Dies geschieht vorteilhaft auf die Weise, daB ein Gemisch aus 

40 den Grundkomponenten, umfassend Wasserphase, Olphase, einen oder mehrere der erfindungsgemaB verwendeten O/W- 
Emulgatoren, gewiinschtenfalls einen oder mehrere W/O-Emulgatoren, sowie gewiinschtenfalls weitere Hilfs-, Zusatz- 
und/oder W^rkstoffe, welche unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereiches eine OIW-Emulsion bilden, auf eine 
Temperatur bringt, 

45 - bei welcher die in der Olphase loslichen Komponenten entweder gelost oder zumindest in geschmolzenem Zu- 

stande vorliegen 

- und welche mindestens der Schmelztemperatur der hochstschmelzenden, nicht in gelostem Zustande vorliegen- 
den Olkomponente entspricht, 

- welche unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereiches des Systemes liegt, 

50 

und die entstandene O/W-Emulsion unter Bildung einer O/W-Mikroemulsion hernach auf Raumtemperatur abkiihlt. Dies 
geschieht bevorzugt unter Ruhren. 

Dieses erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders gut geeignet, wenn den erfindungsgemaBen O/W-Mikroemulsionen 
warmeempfindliche oder leichtfliichtige Substanzen einverleibt werden soilen. Dariiberhinaus ist dieses bei relativ nied- 
55 rigen Temperaturen durchzufuhrende Verfahren gegeniiber ublichen Verfahren energiesparend. 

In Fig. 4 wird der Fall beschrieben, in welchem in der Koordinate Li zunachst kein erfindungsgemaBer O/W-Emulga- 
tor vorliegt, und in welchem das System durch Erhohen der Temperatur auf eine Koordinaten L3 £ <X> oder auf eine Ko- 
ordinate L2 ^ O gebracht wird. 

SelbstverstandTich kann die Koordinate L2 auch durch Abkuhlen eines in der Koordinate L3 vorliegenden Systems er- 
60 reicht werden. Die Koordinaten L2 und L3, in denen beispielsweise W/O-Emulsionen vorliegen konnen, unterscheiden 
sich prinzipiell lediglich dadurch, daB die L3 zugeordnete Temperatur hoher ist als jede Temperatur, die dem Phasenin- 
versionstemperaturbereiche zugeordnet werden kann. 

Die Gegenwart eines zusatzlichen W/O-Emulgators fur Systeme, die in Fig. 4 symbolisiert werden, ist nicht unbedingt 
erforderlich, allerdings vorteilhaft. Zugabe eines erfindungsgemaBen O/W-Emulgators oder mehrerer solcher Emulgato- 
65 ren in den Koordinaten L2 oder L3, bei Senkung der Temperatur, befordert das System zur Koordinate L4, bei welcher 
dann eine erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsion vorliegt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht demgemaB darin, nach der 
Auswahl geeigneter Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponen- 
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ten unter Ruhren auf eine Temperatur zu bringen, bei welcher Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mdglich ist, 
und durcb Zugabe des erfindungsgemaB verwendeten O/W-Emulgators oder der erfindungsgemaB verwendeten O/W- 
Emulgatoren zum Gemisch Phaseninversion herbeizufuhren, hemach unter fortwahrendem Ruhren das Gemisch auf 
Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. 

Es ubersteigt nicht das Konnen des Fachmannes, durch einfache Versuche den geeigneten Temperaturbereich zu er- 5 
mitteln, innerhalb dessen ein gegebenes Gemisch Phaseninversion durchlaufen kann. Oberlicherweise ist dieser Tempe- 
raturbereich zwischen 70 und 95°C zu wahlen, kann im Einzelfalle auch daruber oder darunter angesiedelt sein. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Mikroe- 
mulsion den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann, auch zu iibersteigen, da 
beim Abkuhlen auf Raumtemperatur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 10 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion besteht vorteilhaft darin, nach Auswahl geeigneter 
Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A, letzterer oder letztere vorliegend in 
Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren auf eine Temperatur zu erwarmen, bei welcher Phaseninversion fur das 
gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung oder Erniedrigung des pH-Wertes des Gemisches Phaseninversion 15 
herbeizufuhren, hemach unter fortwahrendem Ruhrendas Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Ein oder 
mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 
neter Rohstoffe, d. h„ Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A letzterer oder letztere vorliegend 
in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere 20 
Substanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren auf einen pH-Wert zu bringen, bei welchem Phaseninversion fur das 
gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren, 
hemach unter fortwahrendem Ruhrendas Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Ein oder mehrere zwischen- 
geschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

Eine dritte vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 25 
neter Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom T^p A und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhrenauf einen pH-Wert und eine Temperatur zu bringen, bei welchen Phasenin- 
version fiir das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Zugabe des Emulgators A oder der Emulgatoren A zum Ge- 
misch Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrendem Ruhren das Gemisch auf Raumtemperatur abkuh- 
len zu lassen. Ein oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend 30 
notwendig. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion 
den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann auch zu iibersteigen, da beim Abkiih- 
len auf Raumtemperatur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Kosmetische und dermatologische Zubereitungen gemaB der Erfindung enthalten anorganische Pigmente, welche 35 
rontgenamorph oder nichtrontgenamorph sind, auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen 
oder unldslichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des Titans (TiC^), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe 2 03, Zir- 
koniums (Z1O2), Siliciums (S1O2), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z. B. Ce^), Mischoxiden der 
entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente 
auf der Basis von HO2. 40 

Rontgenamorphe Oxidpigmente sind Metalloxide oder Halbmetalloxide, welche bei Rontgenbeugungsexperimenten 
keine oder keine erkenntliche Kristallstrukturerkennen lassen. Oftmals sind solche Pigmente durch Flammenreaktion er- 
haltlich, beispielsweise dadurch, daB ein Metall- oder Halbmetallhalogenid mit Wasserstoff und Luft (oder reinem Sau- 
erstoff) in einer Flamme umgesetzt wird. 

In kosmetischen, dermatologischen oder pharmazeutischen Formulierungen werden rontgenamorphe Oxidpigmente 45 
als Verdickungs- und Thixotropierungsmittel, HieBhilfsmittel, zur Emulsions- und Dispersionsstabilisierung und als Tra- 
gersubstanz (beispielsweise zur Volumenerhohung von feinteiligen Pulvern oder Pudern) eingesetzt. 

. Bekannte und in der kosmetischen oder dermatologischen Galenik oftmals verwendete rontgenamorphe Oxidpig- 
mente sind die Siliciumoxide des Typs Aerosii® (CAS-Nr. 7631-86-9. Aerosile®, erhaltlich von der Gesellschaft DE- 
GUSSA, zeichnen sich durch geringe PartikelgroBe (z. B. zwischen 5 und 40 nm) aus, wobei die Partikel als kugelfbr- 50 
migeTeilchen sehreinheitlicher Abmessung anzusehen sind. Makroskopisch sind Aerosile® als lockere, weiBePulverer- 
kenntlich. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind rontgenamorphe Siliciumdioxidpigmente besonders vorteilhaft, 
und unter diesen gerade solche des Aerosil®-iyps bevorzugt. 

Vorteilhafte Aerosil®-iypen sind beispielsweise Aerosii® OX50, Aerosii® 130, Aerosii® 150, Aerosii® 200, Aerosii® 
300, Aerosii® 380, Aerosii® MOX 80, Aerosii® MOX 170, Aerosii® COK 84, Aerosii® R 202, Aerosii® R 805, Aerosii® 55 
R 812, Aerosii® R 972, Aerosii® R 974, Aerosii® R 976. 

ErfindungsgemaB vorteilhaft enthalten kosmetische oder dermatologische Lichtschutzzubereitungen 0,1 bis 20 Gew.- 
%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% rontgenamorphe Oxidpigmente. 

Die nichtrontgenamorphen anorganischen Pigmente liegen erfindungsgemaB vorteilhaft in hydrophober Form vor, 
d. h., daB sie oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die 60 
Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB die hydrophobe Oberfl achenschicht nach einer Reaktion ge- 
maB 

n T1O2 + m (RO) 3 Si-R* n T1O2 (oberfl.) 65 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R* die gewiinschten or- 
ganischen Reste. Beispielsweise in Analogie zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vor- 
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teiL 

Vorteilhafle TiO^Pigmente sind beispielsweise unterden Handelsbezeichnungen T 805 von der Firma Degussa erhalt- 
lich. 

Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorganischen Mikropigmenten in den 
fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereicb von 0,1-30 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1-10,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Die Emulgatoren A werden bevorzugt gewShlt aus der Gruppe der Emulgatoren, welcbe gute Protonendonoren bzw. 
Protonenakzeptoren darstellen, wobei gewahrleistet sein rauB, dafi ihre Lipophibe entweder abhangig ist vom pH-Wert, 
dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerhebb'cb 
ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung derlipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes be- 
wirkt wird, oder ihre Lipophilic abhangig ist von der lemperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Tempera- 
tur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, oder ihre Lipophilic abhangig ist von pH-Wert 
und der Temperatur, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, 
wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung 
des pH-Wertes bewirkt wird, und daB die Lipophilie mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sin- 
kender Temperatur zunimmt 

Vorteilhaft werden die Emulgatoren des lyps A gewahlt aus der Gruppe der Sorbitanester und Saccharoseester, insbe- 
sondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester und Alkenylester mit Kohlenstoffketten von 4-24 Kohlenstoff- 
atomen, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycerylsorbitanstearat, Saccharosemonostearat, Saccharosemonolau- 
rat, SaccharosepalmitaL 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Monoglycerinmonocarbonsaure-monoe- 
ster gewahlt werden, insbesondere solche, welche durch die Strukturen 

CH 2 -0 — R* CHaHD— H 

HC — O — H HC— O-R 1 

CH2-O— H CH2-O — H 
bzw. 

gekennzeichnet sind, wobei R' einen verzweigten oder unverzweigten Acylrest mit 6-14 Kohlenstoffatomen darstellL 
Vorteilhaft wird R' gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Acylreste. 
Die diesen Estem zugrundehegenden Sauren sind die 



Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R' = 


-CsHu), 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R ( = 


•CeHia), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R ( = 


-CyHis), 


Nonansaure 


(Pelargonsaiire) 


(R' = 


-CaHty), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R' = 


-CgHig), 


Undecansaure 




(R' = 


-C10H21), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R' = 


-CioHt9), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R' = 


-CiiH23)» 


Tridecansaure 




(R' = 


-C12H25), 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R' = 


-C13H27), 



Besonders vorteilhaft stellt R* den Octanoylrest (Caprylsaurerest) bzw. den Decanoylrest (Caprinsaurerest) dar, wird 
also also durch die Formeln 

R' = -C 7 H l5 bzw. R' = -C9H l9 

reprasentiert. 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A auch aus der Gruppe der Di- und Triglycerin-monocarbonsaure-mo- 
noester gewahlt werden. ErfindungsgemaB liegen die Di- bzw. Triglycerineinheiten der erfindungsgemaBen Diglycerin- 
monocarbonsaure-monoester bzw. Triglycerin-monocarbonsaure-monoester als lineare, unverzweigte Molekiile, also 
liber die jeweiligen OH-Gruppen in 1- bzw. 3-Stellung veretherte "Monoglycerinmolekule" vor. 

Ein geringer Anteil zyldischer Di- bzw. Triglycerineinheiten sowie uber die OH-Gruppen in 2-Stellung veretherte Gly- 
cerinmolekule kann geduldet werden. Es ist jedoch von Vorteil, solche Verunreinigungen so gering wie nur moghch zu 
halten. 

Die erfindungsgemaBen Monocarbonsauremonoester sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeichnet: 
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CH 2 -CH— CHa-O— CH2-CH— CH 2 -0— C— R" 
OH OH OH <jj 

wobei R" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest von 5 
bis 17 C-Atomen darstellt. 

Die erfindungsgemaBen Monocarbonsaureester des Iriglycerins sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeich- 
net: ^ 

CH2-CH— CH2-O— CH 2 --CH— CH2— O— CH2-CH— Chb 
OH OH o OH OH 

wobei R ,M einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest Al- 
kylrest von 5 bis 17 C-Atomen darstellt 
Die diesen Estem zugrundeliegenden Sauren sind die 



HexansSure 


(Capronsaure) 


(R u bzw. R ltt 


= -CsHu), 


Heptansaure 


(OnanthsSure) 


(R" bzw. R m 


= -CsHi3), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R u bzw. R'° 


= -C7H15), 


Nonansaure 


(PelargonsSure) 


(R tt bzw. R'" 


= -C 8 Hi7), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R u bzw. R m 


= -CgH^), 


Undecansaure 




(R- bzw. R ,M 


= -CioH2i), 


10-Undecensaure 


(UndecylensSure) 


(R* 1 bzw. R' u 


= -CioH^), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R'bzw. R ,u 


= -C11H23), 


Tridecansaure 




(R" bzw. R ta 


= -C12H2S), 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R" bzw. R' a 


= -C13H27), 


Pentadecansaure 




(R n bzw. R ,B 


- -Ci4H29)i 


HexadecansSure 


(Palmitinsaure) 


(R°bzw. R'° 


= -CisH 3 i) t 


Heptadecansaure 


(Margarinsaure) 


(R tt bzw.R" 


- -C16H33), 


Octadecansaure 


(Stearinsaure) 


(R- bzw. R*" 


= -C17H35). 



Besonders giinstig werden R" und R m gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Alkylreste mit ungeraden C-Zahlen, 
insbesondere mit 9, 11 und 13 C-Atomen. 
Im allgemeinen sind die Monocarbonsauremonoester des Diglycerins denen des TKglycerins bevorzugt. 
Erfindungsgemafi ganz besonders giinstig sind 



Diglycerinmonocaprinat 


(DMC) 


R" = 


9 


Triglycerinmonolaurat 


(TML) 


R'" = 


11 


Diglycerinmonolaurat 


(DML) 


R" = 


11 


Triglycerinmonomyristat 


(TMM) 


R m = 


13 



Als bevorzugter erfindungsgemaBer Monocarbonsauremonoester des Diglycerins hat sich das Diglycerinmonocapri- 
nat (DMC) erwiesen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erflndung wird ein zusatzlicher Anteil an in anderen Stel- 
len verestertem Di- oder Iriglycerin, ebenso wie gegebenenfalls ein Anteil an den verschiedenen Diestem des Di- bzw. 
Triglycerins verwendet. 

Vorteilhaft sind auch lYiglyceryldiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-3-diisostearat), Isostearyldi- 
glycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-sesquiisostearat), lYiglyceryl- 
poiyhydroxystearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat). 

Auch Cetearylisononanoat, Dicocoyl-r^ntaerythrityl-distearylcitrat, ferner die Methiconcopolyole, Cyclomethiconco- 
polyle, Alkylmethiconcopolyole, insbesondere Laurylmethiconcopolyol, Cetyldimethiconcopolyol, haben sich erfln- 
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dungsgemaB als vorteilhafi erwiesen. 

Besonders vorteilhaft werden der oder die Emulgatoren des lyps A gewahlt aus der Gruppe der verzweigten oder un- 
verzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsauren und Alkylendicarbonsauren rait 4 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere StearinsSuie, Olsaure, Bemsteinsaure, Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
5 Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Capri nsaure), Undecansaure, Undecensaure (Un- 
decylensaure), Dodecansaure (Laurinsaure), TVidecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexade- 
cansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, Behen- 
saure. Es ist auch vorteilhaft, die Emulgatoren A aus der Gruppe der kosmetisch bzw. pharmazeutisch akzeptablen Salze 
der vorstehend genannten Carbonsauren zu wShlen, insbesondere der Alkali-, Ammonium-, Monoalkylammonium, 

10 Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und Tetraalkylammoniumsalze. 

Ebenfalls besonders vorteilhaft werden der oder die Emulgatoren A gewahlt aus der Gruppe der mono-, oligo und po- 
lyethoxylierten Verbindungen, insbesondere der polyethoxylierten ein- oder mehrbasigen Alkohole oder Fettsauren, bei- 
spielsweise Ceteareth-20, PEG-20-Glycerylstearat, Steareth-20, PEG-20-Stearat, PEG-30-Stearat, PEG-40-Rizinusdl, 
PEG-l-Glycerin-Sorbitan-Oleostearat, PEG-7 hydriertes Rizinusol, PEG-40-Sorbitanperoleat, FEG-45-Dodecyl-Gly- 

15 col-Copolymer. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A oder die Emulga- 
toren A in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-%, bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 
Es ist erfindungsgemaB moglich, die Einsatzmengen von an sich in Olkomponenten schwerloslichen oder unloslichen 
20 UV-Filtem, insbesondere 4,4\4"-(l,3,5-TCazin-2,4,6^uiyluimim^ aber auch 

2-P > henylbenzimidazol-5-sulfonsaure bzw. deren Salze in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen gegen- 
iiber dem Stande der Technik zu vervielfachen. 

Die Gesamtmenge an in Olkomponenten an sich schwerloslichen UV-Filtersubstanzen, insbesondere 4, 4',4"-( 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-triyltriimmo)-t^ aber auch 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure 

25 bzw. deren Salze in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wind vorteilhaft aus dem Bereich 
von 0,1-10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5-6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist erfindungsgemaB vorteilhaft, in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zusatzliche ollosliche UVA-Filter und/ 
oder UVB-Filter in der Lipidphase und/oder wasserlQshche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der waBrigen Phase ein- 
zusetzen. 

30 Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen lichtschutzformulierungen weitere Substanzen enthalten, die UV-Strah- 
lung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, 
urn kosmetische Zubereitungen zur Verfiigung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten 
Strahlung schiitzen. 

35 Die zusatzlichen UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche UVB-Filtersubstanzen 
sind z. B.: 

- 3-BenzyUdencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 

- 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimemylamino>benzc>esaure(2-ethylhexyl)estei; 4-(Dimethy- 
40 lamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)estei; 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
thylbenzophenon, 2,2 , -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Memoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester; 
45 - 4,4\4 M -(l,3,5-Triazm-2,4,6-uiyltr^ 

Vorteilhafte wasserloslicheUVB-Filtersubstanzen sind z. B.: 

- Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr THethanolammonium-Salz, 
50 sowie die Sulfonsaure selbst, 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 
und deren Salze, 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure,2- 
Memyl-5-(2-oxo-3-borayhdenmemyl)siilfonsaure und deren Salze. 

55 

Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Wlrkstoffkombinationen ver- 
wendet werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Es kann auch von Vorteil sein, zusatzliche UVA-Filter in den erfindungsgemaBen Zubereitungen einzusetzen, welche 
bisher iibhcherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise 
60 um Derivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um 1 -(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4 -methoxyphenyl)propan- 1 ,3-dion und 
um l-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-l,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen, die diese Kombi- 
nationen enthalten, sind Gegenstand der Erflndung. Es konnen die fur die UVB-Kombination verwendeten Mengen ein- 
gesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzformulierungen konnen wie ublich zu- 
65 sammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege 
und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fur Kos- 
metika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht 
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Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Sonnen- 
scbulzmittels vorliegen. Vorteilhaft konnen diese zusatzlich mindestens einen weiteren UVA-Filter und/oder mindestens 
einen weiteren UVB-Filter und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches Mikropigment, 
enthalten. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe enthal- 5 
ten, wie sie iiblicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
fume, Substanzen zum Verhindern des Scbaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
kungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchbaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere tibliche Bestandteile ei- 
ner kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elek- 
trolyte, organische Losungsmittel oder Silikonderivate. 10 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. ErfindungsgemaB konnen als gunstige Antio- 
xidantien alle fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien 
verwendet werden. 

Es ist auch von Vorteil, den erfindungsgemaBen Zubereitungen Antioxidantien zuzusetzen. \brteilhaft werden die An- 
tioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B . Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren 15 
Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, D-Camosin, L-Carnosin und 
deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, p-Caroun, Lycopin) und deren Derivate, Chloro- 
gensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthio- 
uracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyi-, N- Acetyl-, Me- 
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oieyl-, 7-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie 20 
deren Salze, Diiaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, 
Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Butruonmsulfoximine, Homo- 
cysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierun- 
gen (z. B. pmol bis umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lacto- 
ferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bili- 25 
rubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. 7-Linolensaure, 
Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Deri- 
vate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin-E- ace- 
tat), Vitamin A und Derivate (Vitamin- A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren De- 
rivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihy- 30 
droguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und 
deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen und dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Stil- 
bene und deren Derivate (z. B, Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Salze, 
Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 35 
zugsweise 0,001 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere l-10Gew.-%,.bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstel- 40 
len, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 



- Mineralole, Mineralwachse 45 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise aber Rizinusol; 

- Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alko- 
holen niedriger C-Zahl, z. B. mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Al- 
kansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Alkylbenzoate; 50 

- Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Er- 
findung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, 55 
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus 
aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen ei- 
ner Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Iso- 
propylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooc- 
tylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Oc- 60 
tyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und naturli- 
che Gemische solcher Ester, z. B. Jojobaol. 

Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlenwas- 
serstoffe und -wachse, der Silkonole, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder 
unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der TViglycerinester gesattigter und/oder ungesat- 65 
tigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C- 
Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, 
halbsynthetischen und natiirlichen Ole, z. B. Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, Rapsol, Mandelol, Palmol, 
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Kokosol, Palmkernol und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Li- 
pidkomponente der Olphase einzusetzen. 
5 Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, 
Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci2-tr Alkyibenzoat, Capryl-Capririsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2-ir Alkyibenzoat und 2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Q2-15- 
Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen aus C12- ir Alkyibenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Iso- 
tridecylisononanoat. 

10 Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung 
zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonolen aufweisen oder vollstandig 
aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, auBer dem Silikonol oder den Silikon&len einen zusatzli- 
chen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 
15 Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethyicyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu verwendendes Silikonol ein- 
gesetzt. Aber auch andere Silikondle sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise 
Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 
2-Ethylhexylisostearat. 

20 Die waBrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft 

- Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylen- 
glykoi, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, - 
monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, fer- 

25 ner Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 

mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der 
Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der lypen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils ein- 

30 zeln oder in Kombination. 

Nachfolgend soil kurz noch auf einige Besonderheiten und Unterschiede der Voraussetzungen fur erfindungsgemaB 
O/W-Emulsionen und O/W-Mikroemulsionen eingegangen werden. 

Ole und Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer Polaritat, welche schwierig zu definieren ist. Es wurde bereits 
35 vorgeschlagen, die Grenzflachenspannung gegeniiber Wasser als MaB fur den Polaritalsindex eines Ols bzw. einer Ol- 
phase anzunehmen. Dabei gilt, daB die Polaritat der betreffenden Olphase umso groBer ist, je niedriger die Grenzflachen- 
spannung zwischen dieser Olphase und Wasser ist ErfindungsgemaB wird die Grenzflachenspannung als ein mogliches 
MaB fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente angesehen. 

Die Grenzflachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer gedachten, in der Grenzflache zwischen zwei Phasen be- 
40 findlichen Linie der Lange von einem Meter wirkt. Die physikalische Einheit fiir diese Grenzflachenspannung errechnet 
sich klassisch nach der Beziehung Kraft/Lange und wird gewohnlich in mN/m (Millinewton geteilt durch Meter) wieder- 
gegeben. Sie hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die Grenzflache zu verkleinern. Im umgekehrten Falle 
hat sie negatives Vorzeichen. 

Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und oberhalb derer eine Olphase als "unpolar" gilt, werden erfin- 
45 dungsgemaB 30 mN/m angesehen, 

ErfindungsgemaB wird fur O/W-Mikroemulsionen die Olphase vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der polaren Olkom- 
ponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens 
eine nichtpolare Olkomponente vorhanden ist 

Vorteilhafte O/W-Mikroemulsionen werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der polaren Ol- 
so komponenten, besonders bevorzugt aus der Gruppe der natiirlichen, synthetischen oder halbsynthetischen Olkomponen- 
ten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 20 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens eine 
nichtpolare Olkomponente vorhanden ist 

Vorteilhaft ist auch, polare pflanzliche Ole als polare Ole der erfindungsgemaBen O/W-Emulsionen zu verwenden. Die 
pflanzlichen Ole konnen vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Ole der Pflanzenfamilien Euphorbiaceae, Poa- 
55 ceae, Fabaceae, Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, Flacourticaceae, Violales, vorzugsweise gewahlt aus 
der Gruppe natives Rizinusol, Weizenkeimol, Traubenkernol, KukuinuBol, Saflorol, Distelol, Nachtkerzenol und weite- 
ren Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden enthalten. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des Loslichkeitsverhaltens eines hydrophilen Emulgators. Die 
hydrophilen Emulgatoren rait den vorab beschriebenen Strukturen bzw. Eigenschaften durchlaufen eine partielle Phase- 
60 ninversion, in der es zu einer Solubilisierung von Wasser durch die Olphase kommt, welche in einer stabilen Mikroemul- 
sion resultiert. 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen enthalten daher vorteilhaft Elektrolyte, insbesondere eines oder mehrere 
Salze mit folgenden Anionen: Chloride, ferner anorganische Oxo-Element-Anionen, von diesen insbesondere Sulfate, 
Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte konnen vorteilhaft 
65 verwendet werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate und andere mehr. Vergleich- 
bare ErTekte sind auch durch Emylend^amintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium-, Alkylammonium,- Alkalimetall-, Erdalkalimetall,- Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch un- 
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bedenkliche Elektrolyte verwendet werdeo sollten. Spezielle medizinische Anwendungen der erfindungsgemafien Mi- 
kroemulsionen konnen andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von Elektrolyten bedingen, welcbe nicbt 
ohne arzllicbe Aufsicht verwendet werden sollten. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. Ebenfalls 
vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie irn naturlichen Salz vom Tbten Meer auftreten. 5 

Die Konzentration des Elektrolyten oder der Elektrolyte sollte etwa 0,01-10,0 Gew.-%, besonders vorteilhaft etwa 
0,03-8,0 Gew.-% betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Die Emulgatoren des Typs A konnen landsl&ufig als O/W-Emulgatoren angesehen werden. Ein Gehalt von etwa 
5-10 Gew.-% an iiblicheo W/OEmulgatoren fordert in vorteilhafter Weise die Bildung von O/W/O-Emulsionen, ein Ge- 
balt von deutlich Obex 10 Gew.-% an solchen Emulgatoren fuhrt zur Destabilisierung der O/W/O-Emulsionen. 10 

Femer ist gewunschtenfalls fur die Herstellung erfindungsgemSBer O/W/O-Emulsionen von \brteil, hydrophile und/ 
oder lipophile Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Regel nicht zur Bildung mulupler Tropfchen bei, fordern 
aber die Stabilitat einmal gebildeter multipler TVopfchen. 

Wenn bei einem erfindungsgemafien Herstellungsverfahren fur O/W/O-Emulsionen der pH-Wert variiert werden soli, 
urn ein ansonsten vorbestimmtes System in den Phaseninversionsbereich zu bringen, so ist von \forteil, zu Beginn des 15 
Verfahrens zunachst moglichst geringe Elektrolytkonzentration in der Wasserphase einzusetzen, moglichst zunachst 
ganz darauf zu verzicbten. Weiterhin ist von Vorteil, den Emulgator A in der Olphase vorzulegen, beispielsweise fiir 
Stearinsaure im Konzentrationsbereich von 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-%. Vorteilhaft ist die Gegenwart eines 
nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden Emulgators im Konzentrationsbereich von ca. 5-10 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 7 Gew.-%. 20 

Die Variation des pH-Wertes sollte vorteilhaft erst erfolgen, wenn die W/O-Emulsion sich gebildet hat, beispielsweise 
durch Zufugen von NaOH. 

Dabei liegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und bedarf keinerlei erfinderischen Dazutuns, fiir einen ge- 
gebenen Emulgator oder ein gegebenes Emulgatorsystem in einem gegebenen Wasser/Olphasensystem den Temperatur- 
bzw. pH-Bereich zu ermitteln, in welchem Phaseninversion stattflndet. Als allgemeiner Richtwert fur den PIT bei iibli- 25 
chen Emulgatorkonzentrationen kann ein Tfemperaturbereich von etwa 40-90°C angegeben werden. Im allgemeinen 
sinkt der PIT bei steigender Emulgatorkonzentration. 

Es konnen wahrend dieses Verfahrens gewiinschtenfalls femer die in der Kosmetik oder medizinischen Galenik ubli- 
chen Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder WirkstofFe zugegeben werden. Es ist dem Fachmann klar, zu welchem Zeitpunkt 
solche Stoffe dem ProzeB beigegeben werden konnen, ohne daB die Eigenschaften der zu erzielenden Emulsion wesent- 30 
lich beeintrachugt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das Wesen der vorliegenden Erfindung naher umreiBen, ohne die Erfindung ein- 
zuschranken. 



Beispiel 1 35 





Gew.-% 


Cetylstearylisononanoat 


8,00 


Ceteareth-20 


6.00 


Repellent 3535 


5,00 


Glycerin 


5,00 


Dicaprylylether 


4,00 


Vitamin E Acetat 


0,50 


Glycerylstearat 


2,00 


Natriumcitrat 


0,50 


Citronensdure 


0,20 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


0,50 


Parfum 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 
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Beispiel 2 





Gew.-% 


Cetylstearylisononanoat 


4,00 


Ceteareth-15 


6,00 


Repellent 3535 


5,00 


Glycerin 


5,00 


Dicaprylylether 


5,00 


Vitamin E Acetat 


0,50 


Stearinsaure 


2,30 


Natriumhydroxid 


0,1070 


Citronensdure 


0,20 


Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 


Beispiel 3 




Gew.-% 


C12.15 Alkylbenzoate 


7,50 


Glycerin 


5,00 


Cetylstearylisononanoat 


5,00 


Repellent 3535 


2,00 


Sorbitanmonoisostearat 


4,00 


Butytenglycoldicaprylat/dicaprat 


2,50 


Vitamin E -Acetat 


0,50 


Cetylstearyl Alcohol 


1,50 


Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 
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Beispiel 4 







Repellent 3535 


1,00 


Glycerin 


5,00 


Dicaprylylether 


5,00 


lsoceteth-20 


4,80 


Cetylstearylalkohol 


2,40 


DMDM Hydantoin 


0,40 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 


Beispiel 5 




Gew.-% 


Repellent 3535 


5,00 


C12-15 Alkylbenzoate 


4,50 


Ceteareth-12 


4,00 


Cetylstearylisononanoat 


2,50 


Glycerin 


2,00 


Dimethicon 


1,50 


Dicaprylylether 


1,00 


Glycerylisostearat 


2,00 


Cetylalcohol 


1,00 


DMDM Hydantoin 


0,20 


Glucosylrutin 


0,50 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 
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Beispiel 6 





Gew.-% 


Dicaprylylether 


3,00 


Glycerin 


5,00 


Octyltriazon 


1,00 


Dioctylbutamidotriazon 


2,00 


Anisotriazin 


1,00 


Bisimidazylat 


0,50 


Titandioxid 


0,50 


Repellent 3535 


5,00 


Ceteareth-20 


4,00 


Butylenglycoldicaprylat/dicaprat 


5,00 


Vitamin E -Acetat 


0,50 


Cetylstearylalcohol 


1,50 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 


Beispiel 7 




Gew.-% 


Glycerin 


5,00 


Anisotriazin 


1,00 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


0,50 


Bisimidazylate 


0,50 


Repellent 3535 


5,00 


Ceteareth-20 


4,00 


Butylenglycoldicaprylat/dicaprat 


5,00 


Vitamin E -Acetat 


0,50 


Cetylstearylalcohol 


1,50 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


Ad. 100,00 



Patentansprtiche 

1. Ol-in-Wasser-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen 

(a) enthaltend mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit fol- 
genden Eigenschaften 

- ihre Lipophilic ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des 
pH-Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkei- 
ten der Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/ 
oder 
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- ihre Lipophilic ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilic mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

(b) femer gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase idsliche losliche oder dispergierbare 
Substanzen, darunter bevorzugt solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators 

A fallende Emulgatoren, insbesondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 5 

(c) eine wirksame Menge an einem oder raehreren Insektcnrepellentien. 

2. O/W-Makroeraulsionen oder OAV-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Emui- 
gator A oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-%, bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

3. O/W-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oder 10 
die Insektenrepellentien gewahlt werden aus der Gruppe 3-(N-Acetyl-N-butylamino)-propionsaureethylester, Oc- 
tansaurediethylamid, N^f-Diethyl-m-toluamid 

4. O/W-Makroemulsionen oder OAV-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ge- 
samtmenge an einem oder mehreren Insektenrepellentien in den fertigen kosmetischen oder derrnatologischen Zu- 
bereitungen aus dem Bereich von 0, 1-15,0 Gew.-% gewahlt wird, bevorzugt 0^-8,0 Gew.-9fe, bezogen auf das Ge- 15 
samtgewicht der Zubereitungen. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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